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(5) Uchtempfindliches Gemisch und daraus herstellbares Aufzeichnungsmaterial 

(§) Es wird ein iichtampfindliches Gemisch beschrieben, das 
ein Bindemittel, ein oder mehrere polymerisierbare Verbin- 
dungen mit mindestens einer polymerisierbaren Gruppe und 
ein oder mehrere tm Bereich der Emission der Bestrahlungs- 
quelle absorbierende Farbstoffe enthalt, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daft es als Initiator ein Inrtiatorsystem, 
bestehend aus einer Metallocenverbindung als Photoinitiator 
und einer Oniumverbindung enthalt, die als Coinitiator 
fungiert. Das lichtempfindliche Gemisch zeichnet sich durch 
eine deutlich gesteigerte Uchtempfindlichkeit gegenuber 
den bekannten lichtempfindlichen Gemischen aus und eig- 
net sich vor aliem fur Aufzeichnungsmaterialien, wie Druck- 
platten, die insbesondere auch durch Laserstrahlung im 
sichtbaren Bereich bebildert werden konnen. 
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Die Erfindung betrifft ein lichtempfindliches Gemisch mit einem neuartigen Initiatorsystera aus einer Metall- 
ocenverbindung als Photoinitiator und einer als Coinitiator fungierenden Oniumverbindung. Die erfindungsge- 
maBen lichtempfindlichen Gemische finden insbesondere bei Dmckplatten und in der Photoresisttechnik Ver- 
wendung. 

Lichtempfindliche Gemische werden seit Jahren in photopolymerisierbaren Zusammensetzungen zur Herstel- 
lung von lichtempfindlichen Materialien, wie z. B. Dmckplatten verwendet Speziell fttr neuere Anwendungen 
(z. B. Belichtung mit Lasern) wird jedoch eine verbesserte Empfindlichkeit, besonders im sichtbaren Spektralbe- 
reich benotigt, so daB die Belichtungszeit verkurzt werden kann. Vom wirtschaf tlichen Standpunkt aus ist es 
ebenfalls wichtig, daB Laser niedriger Intensitat verwendet werden kdnnen, die kostengtinstiger und zuverlassi- 
ger sind als Laser hoher Intensitat. Es wird daher seit einiger Zeit versucht, die Empfindlichkeit von lichtempfind- 
lichen Gemischen, die in photopolymerisierbaren Zusammensetzungen eingesetzt werden sollen, zu erhdhen. 

Es ist bekannt, daB man die radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesSttigten Verbindungen durch 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht in Gegenwart von photoreduzierbaren Farbstoffen und Reduktionsmitteln, 
z. B. Aminen initiieren kann (US-A-3 097 096). Die EP-A-122 223 offenbart Photoinitiatoren und photopolymeri- 
sierbare Zusammensetzungen, die Metallocene enthalten. Durch den Einsatz solcher Metallocene konnte die 
Empfindlichkeit der photopolymerisierbaren Schicht erhdht und damit die notwendige Bestrahlungsdauer und 
die erforderliche Leistung der Strahlungsquelle verringert werden. Es wurde auch versucht, durch Einsatz von 
weiteren modifizierten Metallocenen, verbessere Ergebnisse zu erhalten, so z. B. in der EP-A-401 165, der 
US-A-4 590 287, der EP-A-255 486, der EP-A-256 981 und der US-A-5 106 722. 

Die DE-A-4008 815 beschreibt ein photopolymerisierbares Gemisch, das ein polymeres Bindemittel, eine 
radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren Gruppe und mindestens einer 
photooxidierbaren Gruppe im Molekul und eine Metallocenverbindung als Photoinitiator enthalt 

Urn eine weitere Verbesserung der Empfindlichkeit zu erzielen, wurde versucht, die Metallocenverbindung 
gemeinsam mit einem Coinitiator einzusetzen. So offenbart die EP-B-269 573 flussige Gemische von Photoinitia- 
toren, bei denen es sich um Losungen von Titanocenverbindungen in fltissigen Photoinitiatoren vom Typ der 
a-Hydroxy- und a-Aminoacetophenonderivate handelt. In der DE-A-38 32 032 wird ein photopolymerisierbares 
Gemisch beschrieben, das ein polymeres Bindemittel, eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit minde- 
stens einer polymerisierbaren Gruppe, einen photoreduzierbaren Farbstoff, und als Initiator eine Metallocen- 
verbindung und einen Coinitiator enthalt Bei dem Coinitiator handelt es sich um eine durch Strahlung spaitbare 
Trihalogenmethylverbindung, die zur Steigerung der Uchtempfmdlichkeit dienen soli. Bevorzugt sind Verbin- 
dungen mit einem Triazinring im Grundkorper, der zwei Trihalogenmethylgruppen tragt 

Die DE-A-40 13 358 beschreibt ein spezielles Verfahren zur Herstellung von Druckformen oder Photoresists 
unter Verwendung von Metallocenverbindungen als Photoinitiator, durch das eine Verbesserung der Empfind- 
lichkeit erzielt werden soil. 

In der US-A-3 717 558 sind Metallocene von Nebengruppenelementen in Kombination mit einem weiteren 
Photoinitiator, der eine aktivierte halogenhaltige Gruppe aufweist, fQr den Einsatz in photopolymerisierbaren 
Aufzeichnungsmaterialien beschrieben. Diese Initiatorkombinationen sind aber sehr sauerstoff- und hydrory- 
seempf indlich und dadurch far die Herstellung von Dmckplatten und Resistmaterialien wenig geeignet 

Es ist auch bekannt, daB man eine Kombination aus speziellen Organometallverbindungen und Oniumsalzen 
in einem HSrtungsmittel fur polymerisierbare Zusammensetzungen einsetzen kann (US-A-5 086 086). Als Me- 
tallocenverbindung werden hier Organometallverbindungen eingesetzt, deren wesentliches Merkmal darin 
besteht, daB mindestens eine Metall-Metall-Sigma-Bindung vorhanden ist, d. h, daB mindestens zwei Ober- 
gangsmetallatome in einem Komplex voriiegea Die Hartungsmittel von US-A-5 086 086 werden nicht gemein- 
sam mit Farbstoffen zur lichtinduzierten Polymerisation eingesetzt 

Die US-A-4 971 892 offenbart photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die insbesondere fur Dmckplat- 
ten geeignet sind, und die gegenOber sichtbarem Licht eine hohe Empfindlichkeit aufweisen sollen. Diese 
photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten als Initiatorsystem fur die radikalische Polymerisation 
einen Initiator ausgewahh aus Diaryliodoniumsalzen, halogeniertenTriazinen undTriarylsulfoniumsalzen sowie 
einen speziellen Merocyaninfarbstoff. 

Die US-A-4 959 297 betrifft photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die wenigstens ein Vinylmonomer, 
das zur Radikalpolymerisation befahigt ist, ein Photoinitiator-System, ein Diaryliodoniumsalz, ein Pigment, eine 
oder mehrere elektronenschiebende Verbindungen und Hilfsstoffe enthaltea 

SchlieBlich offenbart DE-A-42 17 495 ein photopolymerisierbares Gemisch und ein daraus hergestelltes Auf- 
zeichnungsmaterial. 

Obwohl bereits Fortschritte bei der Steigerung der Lichtempfindlichkeit von photopolymerisierbaren Gemi- 
schen erzielt wurden, besteht weiterhin ein Bedurfnis nach Gemischen mit noch weiter verbesserten Eigenschaf- 
ten, insbesondere einer gesteigerten Lichtempfindlichkeit 

Es ist somit Aufgabe der Erfindung, neue photopolymerisierbare Gemische zur VerfQgung zu stellen, die 
gegenuber den im Stand der Technik bekannten Gemischen verbesserte Eigenschaften, insbesondere eine 
verbesserte Lichtempfindlichkeit aufweisen und die sich zur Herstellung von Dmckplatten hoher Auflagenlei- 
stung und von Photoresists mit hoher Resistenz gegen Verarbeitungsldsungen im geh&rteten Zustand eignen, die 
eine einfache und damit wirtschaftliche Zusammensetzung aufweisen und die eine gute thermische Lagerstabili- 
tat zeigen. 

Diese Aufgabe wird durch ein lichtempfindliches Gemisch geldst, das als Hauptbestandteile 
a) ein Bindemittel, 



2 



DE 44 18 645 CI 

b) eine oder mehrere polymerisierbare Verbindungen mit mindestens einer polymerisierbaren Gruppe, 

c) einen oder mehrere im Bereich von 250 nm bis 700 nm absorbierende Farbstoffe enthait, 

dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin 

5 

d) mindestens eine Metallocenverbindung die als Zentralatom ein Metall aus der vierten Nebengruppe des 
Periodensystems aufweist und 

e) mindestens eine Oniumverbindung enthait. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls ein lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial, bei dem das erfindungsgemaBe io 
lichtempfindliche Gemisch auf einen Schichttrager aufgebracht ist. 

Die verwendbaren Bindemittel unterliegen keiner besonderen Beschrftnkung und kdnnen vom Fachmann in 
an sich bekannter Weise fQr die einzelnen Anwendungen ausgewahlt werden. Bevorzugt sind wasserunldsliche 
und im wSBrig-alkalischen Medium losliche Oligomere oder Polymere, wie sie beispielsweise in der DE- 
A-40 08 815 offenbart werden. Besonders bevorzugt sind Carboxylgruppen enthaltende Bindemittel, z. B. Copo- 15 
lymerisate aus (Meth)acrylsaure und/oder deren ungesSttigten Homologen, wie Crotons&ure, Copolymerisate 
des Maleinsaureanhydrids oder seiner Halbester, Umsetzungsprodukte von hydroxylgruppenhaltigen Polyme- 
ren mit Dicarbonsaureanhydriden so wie deren Gemische. 

Auch polymerisierbare Verbindungen, die fur die erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Gemische verwen- 
det werden kfinnen, sind im Stand der Technik bekannt und kdnnen vom Fachmann aufgrund seines Fachwissens 20 
far die gewiinschte Verwendungsart der erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Gemische gewahlt werden. FOr 
die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignete polymerisierbare Verbindungen sind z.B. in der EP- 
A-445 624, der US- A-2 760 863 und der US-A-3 060 023 beschrieben. Insbesondere die EP-A-445 624 gibt eine 
gute Zusammenstellung polymerisierbarer Verbindungen, die in den lichtempfindlichen Gemischen der vorlie- 
genden Erfindung verwendet werden k&nnen (sie he z. B. Seite 4,Zeile 17 bis Seite 7, Zeile 14). 25 

Am meisten bevorzugt sind polymerisierbare Verbindungen, die radikalisch polymerisierbare olefinische 
Doppelbindungen enthalteiL 

Bei den in den erfindungsgemaBen Gemischen einsetzbaren Farbstoffen handelt es sich um die in diesem 
Gebiet der Technik bekannten Farbstoffe, die auch in der EP-A-445 624 genannt sind Geeignete Farbstoffe smd 
somit insbesondere Xanthen-, Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin- oder Acridin- 30 
farbstoffe. Geeignete Xanthen- und Thiazinfarbstoffe sind zB. in der EP-A-287 817 beschrieben, geeignete 
Benzoxanthen- und Benzothioxanthenfarbstoffe sind in der DE-A-20 25 291 und der EP-A-321 828 beschrieben. 
Als Porphyrinfarbstoff ist z. B. Hamatoporphyrin und als Acridinfarbstoff z B. Acriflaviniumchlorid-Hydrochlo- 
rid geeignet Beispiele fur Xanthenfarbstoffe sind Eosin B, Eosin J, Eosin alkohoIISslich, Cyanosin, Bengalrosa, 
Erythrosin, 23,7-Trihydroxy-9-phenylxanthen-6-on und Phodamin-6 G. Beispiele fttr Thiazinfarbstoffe sind Thio- 35 
nin, Azur A und Azur C Beispiele fOr Pyroninfarbstoffe sind Pyronin B und Pyronin GY. Besonders bevorzugt 
sind Farbstoffe vom Typ der Triarylmethan-, Diarylmethan-, Xanthen-, Thioxanthen-, Thiazin-, Pyrazin-, Pyro- 
nin-, Aza[18]annulen-, Acridin- oder Polymethinfarbstoffe. 

Die Menge des photoreduzierbaren Farbstoffs liegt bevorzugt im Bereich von 0,001 bis 30, besonders bevor- 
zugt von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die nicht-fluchtigen Anteile des Gemisches. 40 

Zur Verbesserung der Empfindlichkeit enthait das lichtempfindliche Gemisch erfindungsgemaB ein Initiator- 
system bestehend aus einer Metallocenverbindung, die als Photoinitiator wirkt und einer Oniumverbindung, die 
als Coinitiator fungiert FQr die vorliegende Erfindung hervorragend geeignete Metallocene sind beispielsweise 
in der EP-A-122 223 als Titanocene offenbart Erfindungsgem&B bevorzugt ist jedoch auBer der Verwendung 
von Titan als Zentralatom des Metallocens auch die Verwendung von Zirkon als Zentralatom. 45 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Metallocene sind entweder kauflich erhaltlich, wie z. B. das Bis(cyclopenta- 
dienyl)-bis-[2,6-difluor-3-(pyrr-l-yl)-phenyl]-titan (CGI 784 der Firma Ciba-Geigy), das eine erfindungsgemaB 
besonders bevorzugte Verbindung darstellt, oder kdnnen nach dem im Stand der Technik, z. B. in der EP- 
A-122 223, beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Weitere Metallocene, die als Photoinitiatoren bekannt 
sind, werden z B. in der US-A-3 717 558, der US-A 4 590 287 und der US-A-5 106 722 beschrieben. Metallocene 50 
von Elementen der IV. Nebengruppe des Periodensystems insbesondere von Verbindungen des Titans und 
Zirkons werden auBer in der EP-A-122 223 auch in zahlreichen weiteren Druckschriften, wie in der EP- 
A-l 19 162, der EP-A-186 626, der EP-A- 242 330, der EP-A-255 486, der EP-A-256 981 und der EP-A-269 573 
beschrieben. 

Besonders bevorzugt sind Metallocen verbindungen, die als Zentralatom ein Titan- oder Zirkonatom enthalten 55 
und die ferner vier aromatische Liganden aufweisen. Insbesondere bevorzugt sind solche Metallocen verbindun- 
gen, bei denen zwei Liganden gegebenenfalls substituierte Cyclopentadienylreste und zwei Liganden substitu- 
ierte Phenylreste darstellea Am meisten bevorzugt ist eine Metallocenverbindung, bei der die substituierten 
Phenylreste Halogenatome enthalten. Bevorzugt sind auch Phenylgruppen, die in o-Stellung zumindest ein 
Fluoratom enthalten und im Ubrigen durch Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 60 
atomen und/oder eine gegebenenfalls veretherte oder veresterte Polyoxyalkylengruppe substituiert sein k6n- 
nen. Die Polyoxyalkylengruppe hat im allgemeinen 1 bis 6 Oxyalkyleneinheiten. 

Geeignete Oniumsalze sind beispielsweise in der US-A-5 086 086 genannt Von den dort genannten moglichen 
Oniumsalzen sind lodonium-, Sulfonium-, Phosphonium, N-substituierte N-heterocyclische Oniumsalze oder 
Diazoniumsalze bevorzugt. Besonders bevorzugt ist ein Diaryliodoniurasalz oder ein N-Alkoxypyridiniumsalz 65 
Die Wahl des Gegenions des Oniumsalzes ist nicht besonders kritisch. Als spezielle Oniumsalze seien beispiel- 
haft 4,4'-Dicumyliodonium-chlorid, N-Methoxy-a-picoIinium-p-toluolsulfonat, 4-Methoxybenzendiazonium-te- 
trafluoroborat, 4,4 / -Bis-dodecyIphenyliodonium-hexafluorophosphat, 2-Cyanoethyl-triphenylphosphonium- 
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gcnarat ind Bis ^ 4 ^ iphenyku,foniopheny * ulfid bis - hexafluoro P h osP h at (Degacure KI85, der Firma Degussa) 
Bevorzugt enthalt dasGemisch 

a) etwa 5 bis 90 Gew.-% Bindemittel, 

b) etwa 5 bis 90 Gew.-% polymerisierbare Verbindungen 

c) etwa 0,01 bis 20 Gew.-% Farbstoffe, 

d) etwa 0,05 bis 20 Gew.-% Metallocenverbindung und 

e) etwa 0,05 bis 20 Gew.-% Oniumverbindung. 

Die erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Gemische konnen nach im Stand der Technik bekannten Verfah- 
ren hergestellt und wetter verarbeitet werden. an 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Gemische fOr Aufceichnungsschichten bei der Herstel- 
lung von Flachdruckplatten und in der Photoresisttechnik verwendet Als Schichttrtger fOr das erfindungsgema- 
Be Aufzetchnungsmatena smd ,n diesem Fall z. B. Aluminium-, Stahl-, Zink-, Kupfer- und Kunststoffolkn zu 
» & »™ Polyethylemerephthalat oder Celluloseacetat sowie Siebdrucktrager wie PeriongSe. State 
vielen Fallen gunsttg die Tragerobertoche einer mechanischen oder chemischen Vorbehandlung zu unterwer- 
fen, wodurch die Haftung der Schicht eingestellt werden kann, die lithographischen Eigenschaften der Trager- 

SKS-Stt^^ deS T ^ CrS ta *"■»"*- ****** 

Die Herstellung der lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien erfolgt in an sich bekannter Weise, bei- 

Ldsungsmittel aufgenommen und die Losung bzw. Dispersion durch GieBen, SprOhen, Tauchen, Auftrag mit 
Waken usw. auf den vorgesehenen Trager aufgebracht und anschlieBend getrocknet Die verwendbaren Ucht- 
'! nd , n, ? ht b " ond t e " ^h'ankt, Beispiele kdnnen R6hrenIampen.Xenon-Impulslampen. metallhalo- 
gen ddotierte Hoch^ck-Quecksilberdampflampen und Kohlenbogenlampen genannt werdeiTAuch das Be- 
S"Jk r i' I *>J ekt .!? n ?; " n ° VergroBerungsgeraten unter dem Licht einer Metallfadenlampe oder 
Kontaktbehchtung mit gewohnlichen Gluhbirnen ist moglich. Die erfindungsgemaBen lichtempfindlicherGemi- 
sche und diese enthaltenden Aufzeichnungsmaterialien sind besonders fflr die Behchtung mit Laser geeignet. 
beispielswe.se rait Argonionen-, Kryptonionen-, Farbstoff-, Helium-, Cadmium- oder Hehumneonlaser Die 
Durchfuhrung der Behchtung mit Laser ist dem Fachmann bekannt «="«^er. 
, ^orznpw^ ht das lichtempfindliche Aufzeichnungsmaterial und damit die photopolymerisierbare Schicht 
durch eine hchtdurchlassige sauerstoffsperrende und im Entwickler Idsliche Schicht geschutzt Geeignete 
Schichten bestehen beispielsweise aus Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine usw. Die Dicke dieser 
Schutzschichten hegt im allgememen im Bereich von 0,1 bis 10 pm, vorzugsweise von 0,2 bis 5 um. 

Es ist jedoch auch mdghch, einen selbsttragenden Deckfilm der vor der Entwicklung der Kopierschicht 
abgezogen wird, zu verwenden. In diesem Fall sind beispielsweise Polyesterfilme geeignet 

Die Lichtempfindlichkeit der Schicht kann durch ein kurzzeitiges Erwarmen auf 60 bis 180°C vor der w8Brie 
alkahschen Entwicklung gesteigert werden. Die Erwarmung erfolgt nach dem Belichten und erhdht die Vernet- 
zung der £>cnicnt 

Die Entwicklung kann mit organischen Losungsmitteln, bevorzugt allerdings mit einer schwach alkalischen 
waBngen Losung erfolgen. Bei der Entwicklung werden die unbelichteten Anteile der Schicht entfernt und die 
belichteten Bereiche der Kopierschicht bleiben auf dem Trager. WaBrige Entwicklerldsungen kdnnen einen 
genngen Anted an mit Wasser mischbaren organischen LSsungsmitteln enthahen. Weitere bekannte Zusatze, 
wie Netzmittel, Farbstoffe, Salze kdnnen ebenfalls enthalten sem! 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. Dabei stehen Telle fOr Gewichtsteile. Alle Operationen wurden unter 
rotem Licht vorgenommen. 



Beispiel 1 

Als Basismaterial fur die Druckplatten wurde elektrochemisch aufgerauhtes und anodisch oxidiertes Alumini- 
um verwendet. Die Oxidschichtdicke betragt 3,2 g/m 2 . Die Oxidschicht wurde mit einer waBrigen Losung von 
Polyvmylphosphonsaure behandelt Das so hergestellte Basismaterial wurde mit einer Losung folgender Zusam- 
mensetzung mit einer Rakelbeschichtungsmaschine uberzogen: 

4,83 Teile eines Terpolymeren hergestellt durch Polymerisation von 476 Teilen Styrol, 476 Teilen M ethylroetha- 
crylat und 1 06 Teilen Methacrylsaure 
1,22 Teile Dipentaeryhtritolpentaacrylat 

7,44 Teile einer 80-%igen Methylethylketon-Ldsung eines Urethanacrylates hergestellt durch Reaktion von 
l-MethyI-2,4-bisisocyanato-benzol [Desmodur N100 (Fa. Bayer)] mit Hydroxyethylacrylat und Pentaerythrittri- 
acrylat mit emem Doppelbindungsgehalt von 0,5 Doppelbindungen/100 g bei vollstandigem Umsatz der Isocya- 
natgruppen 

134 Teile des Acrylharzes loncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) (Copolymeres aus Acrylsaure 
und Acrylaten mit einer Saurezahl von 150) 
0,1 Teile Ethyleosin 

035 Teile 4,4 / -Dicumyliodonium-chlorid 

0,25 Teile Bis(cycIopentadienyl>bis^2,6-dinuor-3-(pyrr-l.yl)-phenyl]titan (CGI 784 der Fa. Ciba-Geigy) 
60 Teile Methylethylketon 
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523 Teile Methylglykol 
37,5 Teile Methanol. 

Die Platten wurden in einem Umlufttrockenschrank bei 95°C 5 min getrocknet Das gravimetrisch ermittelte 
Trockenschichtgewicht lag bei 13 g/m 2 . AnschlieBend wurde in analoger Weise eine Sauerstoffsperrschicht von 
1,7 g/m 2 Trockenschichtgewicht durch Beschichten mit einer Ldsung folgender Zusammensetzung aufgebracht: 

50 Teile Polyvinylalkohol (Airvol 203 der Fa. Airproducts; 12% Restacetylgruppen) 
270 Teile Wasser. 

Die Trocknung erfolgte ebenfalls 5 min bei 95° C Die so hergestellten Platten wurden in einem Vakuumko- 
pierrahmen mit 4 WolframglGhlampen (jeweils 200 W) im Abstand von 90 cm belichtet Als Belichtungsvorlage 
diente ein 13-stufiger Graukeil beginnend mit der Dichte 0,15 und mit einem Dichteinkrement von 0,15. Unmit- 
telbar im AnschluB an die Belichtung wurden die Platten 1 min auf 95° C zur Verstftrkung der abgelaufenen 
Photopolymerisation erwarmt Die Platten wurden in einem Entwickler folgender Zusammensetzung 30 sec 
entwickelt: 

3,4 Teile Rewopol NLSS 28 (Fa. REWO)(30%ige Losung von Natriumlaurylsulfat in Wasser) 
13 Teile 2-Phenoxyethanol 
1,1 Teile Diethanolamin 

1,0 Teile Texapon 842 (Fa. Henkel)(42%ige Ldsung von Octylsulfat in Wasser) 
0,6 Teile Nekal BX Paste (BASF) (Natriumsalz einer Alkylnaphthalinsulfonsasure) 
0,2 Teile 4-Toluolsulfonsaure 
913 Teile Wasser. 

AnschlieBend wird die Entwickierlftsung nochmals 30 sec mit einem Tampoon auf der Oberflache verrieben 
und dann die gesamte Platte mit Wasser abgespUlt Nach dieser Behandlung verbleiben die belichteten Teile auf 
der Platte. Nach Einschwarzen erh&Jt man die in Tabelle I angegebenen Keilstufen auf der Platte. Zur Testung 
der Druckeigenschaften der Platte wird diese nach der Entwicklung und WasserspuJung mit einer w&Brigen 
Ldsung von 03-%iger Phosphorsaure und 6-%igem Gummi arabicum abgerieben. Mit der so hergestellten 
Platte wurden in einer Bogenoffset-Maschine unter normalen Druckbedingungen 100 000 Kopien hergestellt 
Die Qualitat war gut und die Platten hatten weiter gedmckt werden konnen. 

Beispiel 2 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung Oberzogen, so daB ein Schichtgewicht von 1,75 g/cm 2 erhalten wurde: 

3,22 Teile des in Beispiel 1 verwendeten Terpolymeren aus Styrol, Methylmethacrylat und Methacrylsaure 
0,81 Teile Dipentaerythritolpentaacrylat 

436 Teile einer 80%-igen Methylethylketon- Losung des in Beispiel 1 eingesetzten Urethanacrylates 
13 Teile des Acrylharzes loncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (SSurezahl 150) 
0,097 Teile Ethyleosin 

035 Teile N-Methoxy-a-picolinium-p-toluoIsulfonat 

0,25 Teile Bis(cycIopentadienyl)-bis-[2,6-difluor-3-(pyrr- 1 -yl>phenyl)titan (CGI 784 der Fa. Ciba-Geigy) 
40 Teile Methylethylketon 
35 Teile Methylglykol 
25 Teile MethanoL 

Nach Auftragen einer Polyvinylalkohotschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben, 
wurde die in Tabelle I angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckresukate entsprechen denen von Beispiel 

1. 

Beispiel 3 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung Oberzogen, so daB ein Schichtgewicht von 13 g/cm 2 erhalten wurde: 

3,22 Teile des in Beispiel 1 verwendeten Terpolymeren aus Styrol, Methylmethacrylat und Methacrylsaure 
031 Teile Dipentaerythritolpentaacrylat 

436 Teile einer 80-yoigen Methylethylketon-Ldsung des in Beispiel 1 eingesetzten Urethanacrylates 
1 ,29 Teile des Acrylharzes loncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (SSurezahl 150) 
0,097 Teile Rhodamin 6G 

0,35 Teile N-Methoxy-pyridinium-p-toluolsulfonat 

0,25 Teile Bis(cyclopentadienyl)-bis-[2,6-difIuor-3-(pyiT-l-yl)-phenyl]titan (CGI 784 der Fa. Ciba-Geigy) 
40 Teile Methylethylketon 
35 Teile Methylglykol 
25 Teile Methanol. 
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w,SpH^iI t T 8 K C 1. ei . ner ^VyM^tohchicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben. 
wurde die m Tabelle I angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckresultate entsprechen denen von b! ispiel 

Beispiel 4 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung uberzogen,so daB ein Schichtgewicht von 1.7 g/cm' erhalten wurde: g 

? « £ e -! C £ S " Be ' Spi !' - 1 v , erwcndeten Terpolymeren aus StyroL Methylmethacrylat und Methacrylsaure 
1 ,52 Telle Dipentaerythntolpentaacrylat * 

^Teile ei„er SO^igen Methylethylketon-Losiing des in Beispiel 1 eingesetzten Urethanacrylates 
2. 4 Je'Ic des Acrylharzes Ioncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) 
0,18 Telle Ethyleosin 

0,66 Teile 4-Methoxybenzendiazonium-tetrafluoroborat 

66 Teile Methylglykol 
47 Teile Methanol. 

Nach Auftragen einer Polyvinylalkoholschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben. 
wurde d,e ,n Tabelle I angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckresultate entsprechen denen WBeispiS 

Beispiel 5 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung Oberzogen, so daB ein Schichtgewicht von 135 g/cm* erhalten wurde: ">igender 

Se^ 

^T T M l '! 1 e 'T 80 .; %ige ^ eth3 : lethy,keton - L5sun 8 des in Bejs P iel 1 eingesetzten Urethanacrylates 
U Teile des Acrylharzes Ioncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) 
0,09 Teile Ethyleosin ' 

0,45 Teile 4,4'-Bis-dodecylphenyliodonium-hexafluorophosphat 

38 TeHe M^tffi^^ (CGI 784 d " Ciba - Gei 8y) 

33 Teile Methylglykol 
24 Teile Methanol 

J2X?£ Vft r I 61 ),*? 61 " Po ^Wkoholschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben, 
wurde d.e m TabeUe I angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckresultate entsprechen denen von Bdspid 

Beispiel 6 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung uberzogen, so daB ein Schichtgewicht von 1,8 g/cm 2 erhalten wurde: 

i oo I e -! e in Beisp ^ 1 verwendeten Terpolymeren aus Styrol, Methylmethacrylat und Methacrylsaure 
1 ,22 Teile Dipentaerythntolpentaacrylat J 

I** I e !| e 8 ^yoigen Methylethylketon-Ldsung des in Beispiel 1 eingesetzten Urethanacrylates 
1 ,94 Teile des Acrylharzes Ioncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) 
0,1 Teile Rhodamin6G ' 
0,45 Teile 2-Cyanoethyl-triphenylphosphonium-chlorid 

Sw 8 ^?^^^ (CGI 784 der Fa, Ciba-Geigy) 

60 Teile Methylethylketon ' 

52,5 Teile Methylglykol 

37,5 Teile Methanol. 

Nach Auftragen einer Polyvinylalkoholschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben, 
wurde die in Tabelle I angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckresultate entsprechen denen von Beispiel 

Beispiel 7 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung uberzogen, so daB ein Schichtgewicht von 1,9 g/cm 2 erhalten wurde: 
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4^3 Teile Terpolymeren aus 1 0 Teilen Styrol, 60 Teilen n-Hexylme thacrylat und 30 Tcilen Methacrylsaure 
1 ,22 Teile Dipentaerythritolpentaacrylat 

7,44 Teile einer 80-%igen Methylethylketon-Losung des in Beispiel 1 eingesetzten Urethanacrylates 
1,94 Teile des Acrylharzes Ioncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) 
0,1 Teile Rhodamin B 

0,45 Teile 4,4'-Bis-dodecylphenyliodonium-hexafluorophosphat 
0,25 Teile Dicyclopentadienyl-bis-pentafluorphenyl-zirkon 
60 Teile Methylethylketon 
523 Teile Methylglykol 
37^ Teile Methanol. 

Nach Auftragen einer Polyvinylalkoholschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben, 
wurde die in Tabelle 1 angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckresultate entsprechen denen von Beispiel 
1. 

Beispiel 8 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung tiberzogen, so daB ein Schichtgewicht von 1,9 g/cra 2 erhalten wurde: 

3,05 Teile Methylmethacrylat-Copolymer ELVACITE 2670 (Fa. DuPont, Saurezahl - 74) 
0,81 Teile Dimethylolpropantetraacrylat 

436 Teile Hexafunktionelles Urethanacrylat Actilane 1 10 (Fa. Akcros Chemicals) (Hexafunktionelles aminmodi- 

fiziertes Urethanacrylat mittleren Molekulargewichts) 

1,29 Teile des Acrylharzes Ioncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) 

0,1 2 Teile Methyleosin 

0,35 Teile Bis[4-diphenylsulfonio)-phenyl>ulfid-bis-hexafluorophosphat (Degacure KI85, Fa. Degussa) 
0,22 Teile Bis(cyclopentadienyl)-bis-(pentafluorphenyl)titan 
60 Teile Methylethylketon 
52,5 Teile Methylglykol 
37^ Teile MethanoL 

Nach Auftragen einer Polyvinylalkoholschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben, 
wurde die in Tabelle I angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckresultate entsprechen denen von Beispiel 
1. 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung tiberzogen, so daB ein Schichtgewicht von 1 3 g/cm 2 erhalten wurde: 

433 Teile des in Beispiel 1 verwendeten Terpolymeren aus Styrol, Methylmethacrylat und MethacrylsSure 
1,22 Teile Dipentaerythritolpentaacrylat 

7,44 Teile einer 80-%igen Methylethylketon-Losung des in Beispiel 1 eingesetzten Urethanacrylates 
1^4 Teile des Acrylharzes Ioncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) 
0,1 Teile Ethyleosin 

0,45 Teile 2-(4-Methoxynaphth-l-yl)-4»6-bis-(trichlormethyl)-s-triazin 

0,25 Teile Bis(c^cIopentadienyl)-bis^2,6Kiifluor-3-(pyrr-l-yl)-phenyr|titan (CGI 784 der Fa. Ciba-Geigy) 
60 Teile Methylethylketon 
52,5 Teile Methylglykol 
37,5 Teile MethanoL 

Diese Zusammensetzung entspricht einer Zusammensetzung nach dem Stand der Technik, wie er in der 
DE-A-38 32 032 of fenbart wird. 

Nach Auftragen einer Polyvinylalkoholschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben, 
wurde die in Tabelle I angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckauflage betrug 90 000 Oberrollungea 

Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel) 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung tiberzogen, so daB ein Schichtgewicht von 1,8 g/cm 2 erhalten wurde: 

4^3 Teile des in Beispiel 1 verwendeten Terpolymeren aus Styrol, Methylmethacrylat und Methacrylsaure 
1,22 Teile Dipentaerythritolpentaacrylat 

7,44 Teile einer 80-%igen Methylethylketon-Losung des in Beispiel 1 eingesetzten Urethanacrylates 
134 Teile des Acrylharzes Ioncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) 
0,1 Teile Ethyleosin 

0,45 Teile 2,4-Bis-trichlormethyl-6-(4-styrylphenyl)-s-triazin 
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52,5 Teile Methylglykoi 
37,5 Teile Methanol. 

vSSS* 32 "S^SSXS^ dner ZuSammenset2Un g nach dem ^ *r Technik, wie er in der 

h A Auf l i a f ? e ! ner Polyvinylalkoholschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben, 
wurde die in Tabelle I angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckauflage betmg 90 000 OberroUungea 

Beispiel 1 1 (VergleichsbeispieJ) 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung Oberzogen, so daB ein Schichtgewicht von 1,8 g/cm* erhalten wurde: 'dgender 

?^l T ? le . em f r W** 6 " Methylethylketon-Losung des in Beispiel 1 eingesetzten Urethanacrylates 
A ~ 1 5 es Acrvlharzes Ioncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) 
0,97 Telle Ethyleosin ' 

JoSeMetS (CGI 784 dCr F<L CU>a - Gei Sy) 

35Teile Methylglykoi 
25Teile MethanoL 

US D t S 5%%7M offend eineF Zusammenset2un S nach dem Stand der Technik. wie er in der 

w .!l a f^ A - ft ?l C n Ci T ner Po, ^nylalkoholschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben, 
wurde die ,n Tabelle I angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckresultate entsprechen denen von TbI ispiel 

Beispiel 12(Vergleichsbeispiel) 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung Oberzogen, so daB ein Schichtgewicht von 1,75 g/cm' erhalten wurde: ™genaer 

n«i ? e -! C 5? ^ Beis P^ 1 . 1 verwendeten Terpolymeren aus StyroLMethylmethacrylat und Methacrylsaure 
0,81 Telle Dipentaerythritolpentaacrylat 

4,96 Teile einer 80-%igen Methylethylketon-Losung des in Beispiel 1 eingesetzten Urethanacrylates 

1 ,3 Teile des Acrylharzes Ioncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) 

033 Teile 4,4'-Dicumyliodoniura-chiorid 

0,97 Teile Ethyleosin 

40 Teile Methyiethylketon 

35 Teile Methylglykoi 

25 Teile Methanol. 

Diese 5 usa ^ m / n /^^ e ntepricht im wesentlichen einer Zusammensetzung nach dem Stand der Technik, 
wie er m der US- A-4 97 1 892 of f enbart wird ^ 

Nach Auftragen einer Polyvinylalkoholschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben, 
wurde die in Tabelle I angegebene Keilstufenzahl erhaltea Die Druckresultate entsprechen denen von Beispiel 

Beispiel 13(Verg!eichsbeispieI) 

Der in Beispiel 1 angegebene Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen mit einer Schicht folgender 
Zusammensetzung Uberzogen,so daB ein Schichtgewicht von 135 g/cm 2 erhalten wurde: 

I C -! e 25 S in Beis P^ ! } verwendeten Terpolymeren aus Styrol, Methylmethacrylat und Methacrylsaure 
0,81 Teile Dipentaerythritolpentaacrylat 

*H I e !j e * m *[ Methylethylketon-Losung des in Beispiel 1 eingesetzten Urethanacrylates 

1,29 Teile des Acrylharzes Ioncryl 683 der Fa. Johnson Polymer (Saurezahl 150) 
035 Teile 4,4'-Dicumyliodonium-chlorid 

4oSS 

35 Teile Methylglykoi 

25 Teile Methanol. 

Diese Zusammensetzung entspricht im wesentlichen einer Zusammensetzung nach dem Stand der Technik, 
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wie z. B. in der US-A-5 086 086 oder der US-A-5 147 900 offenbart, wobci jedoch statt der dort verwendeten 
Organometallverbindungen, mit denen eine Herstellung von Druckplatten erfolglos blieb, ein erfindungsgemaB 
eingesetztes Metallocen verwendet wurde. 

Nach Auftragen einer Polyvinylalkoholschicht und der Entwicklung der Platte wie in Beispiel 1 angegeben, 
wurde die in Tabelle I angegebene Keilstufenzahl erhalten. Die Druckresultate entsprechen denen von Beispiel 5 
1. 

Tabelle I 

10 

Beispiel-Nummer Belichtungszeit Anzahl erhaltener 

( Sekunden ) Keilstuf en 



1 


30 


6 


2 


40 


5 


3 


30 


4 


4 


40 


5 


5 


30 


6 


6 


50 


5 


7 


40 


3 


8 


40 


4 


9 (Vergl.-Bsp.) 


40 


3 


10 (Vergl.-Bsp.) 


120 


2 


11 (Vergl.-Bsp.) 


120 


4 


12 (Vergl.-Bsp.) 


240 


4 


13 (Vergl.-Bsp.) 


120 


4 



PatentansprOche 

40 

1 . Ltchtempfindliches Gemisch, das 

a) ein Bindemittel 

b) eine oder mehrere polymerisierbare Verbindungen rait mindestens einer polymerisierbaren Gruppe 
und 

c) einen oder mehrere im Bereich von 250 nm bis 700 nm absorbierende Farbstoffe enthait, 45 
dad urc h gekennzeichnet, daB es als Initiatorsystem 

d) mindestens eine Metallocen verbindung, die als Zentralatom ein Metall aus der vierten Nebengruppe 
des Periodensysteras aufweist und 

e) mindestens eine Oniumverbindung enthait. 

2. Gemisch nach Anspruch 1, bei dem die Metallocenverbindung als Zentralatom Titan oder Zirkon sowie 50 
vier aromatische Liganden enthait. 

3. Gemisch nach Anspruch 2, bei dem zwei Liganden gegebenenfalls substituierte Cyclopentadienylreste 
und zwei Liganden substituierte Phenylreste darstellen. 

4. Gemisch nach Anspruch 3, bei dem die Phenylreste der Metallocenverbindungen mit mindestens einem 
Halogenatom substttuiert sind 55 

5. Gemisch nach einem der Ansprttche 1 bis 4, bei dem die polymerisierbaren Verbindungen radikalisch 
polymerisierbare olefinische Doppelbindungen enthalten. 

6. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 5, bei dem die Farbstoffe vom Typ der Triarylmethan-, 
Diarylmethan-, Xanthen-, Thioxanthen-, Thiazin-, Pyronin-, Pyrazin-, Aza[18]annulen- t Acridin- oder Poly- 
methinfarbstoffe sind 60 

7. Gemisch nach einem der An sp ruche 1 bis 6, bei dem als Oniumverbindungen Iodonium-, Sulfonium% 
Phosphonium-, N- substituierte N-heterocyclische Oniumsalze oder Diazoniumsalze verwendet werdea 

8. Gemisch nach Anspruch 7, bei dem die Oniumverbindung ein Diaryliodoniumsalz oder ein N-Alkoxypyri- 
diniumsalz ist 

9. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 8, bei dem das Bindemittel ein wasserunldsliches und im 65 
waBrig-alkalischen Medium ldsliches Oligomeres oder Polymeres darstellt 

10. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 9, das 

a) 5 bis 90 Gew.-% Bindemittel, 
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b) 5 bis 90 Gew.-o/o polymerisierbare Verbindungen, 

c) 0,01 bis 20 Gew.-% Farbstoffe, 

d) 0,05 bis 20 Gew.-% Metallocenverbindung sowie 

e) 0,05 bis 20 Gew.-% Oniumverbindung 
enthalt. 

loh;!:L C , ht?m ?• n I^ d i iche u,- A • fzeichnungs , ^,ate^ia, nach Ans P™* «. das auf der photopolymerisierbaren 
Schicht erne l.chtdurchlass.ge. sauerstoffsperrende und im Entwickler Iflsliche Schicht aufweisL 
13. Uchtempfindhches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 11 oder 12, dessen Uchtempfindlichkeit 
durch kurz2e.ugcs Erwarmen auf 60 bis 180" C vor der waBrig-alkalischen Entwicklung g«Srt woS 

DrucklSteil! n8 ,ichtem P find, ' cnen Aufzeichnungsmaterials nach einem der Ansprtiche 11 bis 13 als 
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